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LIANT BITUMINEUX, COMPOSITION ET UTILISATION. 



On utilise comme f luidifiant ou fluxant, dans un liant bi- 
tumineux anhydre ou en emulsion, des esters methyliques 
d'acides gras, obtenus notamment par transesterification 
d'huiles vegetales. Le durcissement du liant apres repanda- 
ge est obtenu non plus par evaporation, mais par reticula- 
tion du fluidifiant en presence de I'oxygene de I'air et d'un 
catalyseur. 

On Svite ainsi les problemes de pollution et de securite 
occasionnes par Evaporation des fluidifiants d'origine pe- 
troliere ou carbochimique. 
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Liant bitumin eux, composition et utilisation 

Les Hants bitumineux sont utilises notamment dans l'indus- 
trie routiere afin d' assurer la liaison entre les granulats 
ou entre le support et les granulats. On distingue a cet 
egard differentes possibilites : 

- Le liant bitumineux est melange a chaud avec des 
granulats, on parle alors d' enrobes a chaud, le liant 
bitumineux assurant la liaison entre les granulats. 

- Le liant bitumineux est repandu a chaud sur le 
support , puis les granulats sorit repandus sur cette couche 
bitumineuse qui assure leur collage au support. On parle 
alors d'enduits superficiels aux liants anhydres. 

- Le liant bitumineux est melange a froid avec les 
granulats, on parle alors d' enrobes a froid realises avec une 
emulsion aqueuse de produit bitumineux. 

- Le liant bitumineux est repandu a froid, on parle 
alors d'enduits superficiels realises a 1' emulsion aqueuse de 
liant bitumineux. 

Lorsqu'on realise ces melanges ou ces repandages il est 
toujours necessaire que la consistance du liant soit telle 
qu'elle permette un bon mouillage des granulats et qu'ensuite 
la consistance du liant evolue afin que les enrobes ou les 
enduits ainsi realises acquierent des performances mecaniques 
les rendant propres a leur usage routier. 

Une consistance initiale plus fluide du liant est obtenue 
soit par chauffage du liant bitumineux, soit par fluidifica- 
tion ou fluxage (ces deux termes designent la meme operation, 
le choix de l'un ou de 1' autre etant habituellement fonction 
de la nature de l'additif) par apport d'un solvant ou fluxant 
d'origine petroliere ou carbochimique, soit par mise en 
emulsion aqueuse du liant bitumineux, soit par une combinai- 
son des methodes precedentes . 



L' invention concerne plus particulierement un perfectionne- 
ment au procede par f luidif ication ou fluxage. 



2768150 

2 

Les solvants actuellement utilises sont d'origine petroliere 
ou carbochimique . Apres 1' application du liant, ils s'evapo- 
rent pour permettre a celui-qi de recouvrer sa consistance 
elevee. Les solvants ainsi disperses progressivement dans 
5 1 ' atmosphere entrainent une pollution de celui-ci et des 
organismes aerobies et une contribution a l'effet de serre. 
De plus, ils contiennent le plus souvent des composes 
aromatiques polycycliques dont certains au moins sont 
reconnus comme mutagenes. L' utilisation de ces solvants 
10 participe a l'epuisement des ressources fossiles. 

La presence des solvants precites pose egalement des proble- 
mes de securite, car ils abaissent considerablement le point 
6clair . et necessitent des mesures strictes de protection 
15 contre l'incendie au stockage et durant le transport. 

Le but de 1' invention est de remedier a tout ou partie des 
inconvenients ci-dessus, sans affecter les performances 
routieres du liant bitumineux ni ses conditions de mise en 
2 0 oeuvre . 

L' invention vise notamment un liant bitumineux pour la 
construction de routes, contenant du bitume et un fluidi- 
fiant, et prevoit que le fluidifiant comprend au moins un 
25 monoester d'acide gras propre a se transformer chimiquement 
au contact de l'air, apres repandage du liant, pour augmenter 
la viscosity de celui-ci. 

Le terme monoester designe des esters dont la molecule 
30 contient un seul groupe -C0-0-, par opposition notamment aux 
triglycerides constitutifs des corps gras, qui sont des 
triesters d'acides gras. 

Les monoesters d'acide gras ne sont ni toxiques ni nuisibles 
35 a 1 ' environnement et possedent un point eclair de l'ordre de 
200 °C, au lieu de 50 a 85 °C environ pour les fluidifiants 
ou fluxants petroliers ou carbochimiques . Ils peuvent etre 
obtenus par transesterif ication a partir d'huiles v^getales 
qui sont des produits renouvelables , de sorte que leur 
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utilisation ne contribue pas h 1 ' augmentation du C0 2 atmos- 
ph6rique et Si 1'effet de serre. Au contraire, 1 ' incorporation 
dans la route de produits derives des plantes, qui consomment 
du gaz carbonique pour la synthase chlorophyllienne, contri- 
bue & la diminution de celui-ci. 

Les huiles v^getales sont issues de la trituration de 
diffSrentes sortes de graines. Chimiquement elles se pr£sen- 
tent sous la forme de triglycerides , c'est-^-dire de tries- 
ters resultant de la condensation de trois molecules d'acide 
gras et d'une molecule de glycerol. Les acides gras peuvent 
comporter des doubles liaisons carbone-carbone en nombre 
variable selon la plante dont provient l'huile. Les acides 
gras et les esters correspondants poss&dent un pouvoir 
r6ducteur qui est fonction du nombre de doubles liaisons et 
de la proximity de celles-ci dans la chaine hydrocarbonee . Ce 
pouvoir reducteur est mesure par l'indice d'iode, et se 
manifeste par une polymerisation sous 1' action de 1'oxygdne, 
qui entraine un Spaississement et un durcissement. Ce 
phenomfene est connu sous le nom de siccativation. La polyme- 
risation peut etre catalys^e par des sels m6talliques, 
notamment des sels organiques de cobalt, de manganese et de 
zirconium. 

Alors que les triglycerides, notamment sous forme d' huiles 
v£g€tales, ne permettent pas de fluidifier convenablement les 
liants bitumineux, ce resultat est obtenu en utilisant des 
monoesters, notamment methyliques, qui peuvent etre obtenus 
par transesterif ication h. partir de ces huiles. 

Les esters methyliques resultant de la transesterif ication 
des huiles vegetales au moyen de l'alcool methylique sont des 
produits connus, qui ont ete developpes initialement en tant 
que substituts du gazole. 

Les monoesters utilises dans 1' invention peuvent egalement 
etre obtenus h partir d'huiles animales, ou d'autres sources. 
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On constate que les raonoesters d'acides gras sont de bons 
solvants du bitume, meme h froid, et que leur faible visco- 
sity leur conf&re un pouvoir fluxant Equivalent ou meme 
superieur & celui des fluxants d'origine petrolifere couram- 
5 ment utilises. 

En revanche, ces esters ne sont pas volatils f leur tempera- 
ture initiale de distillation etant superieure h 300 °C. lis 
pr6sentent une excellente biodegradabilite . 

10 

En 1' absence d' evaporation de solvants f 1 ' augmentation de 
consistance du liant aprSs repandage fait appel h. des reac- 
tions chimiques en presence de 1'oxygEne de l'air. Ces 
reactions, catalysEes de manifere connue par des sels metalli- 
15 ques, comprennent la formation de ponts peroxyde -O-O- sur 
les chaines insaturEe des acides gras. Ces ponts sont 
instables et conduisent h la formation de radicaux libres, 
qui attaquent d'autres chaines, rEalisant par propagation une 
polymerisation-reticulation des esters . 

20 

Des caracteristiques optionnelles de 1' invention, compiemen- 
taires ou alternatives, sont enoncees ci-aprSs: 

- lie fluidifiant comprend au moins un monoester d'un acide 
25 gras et d'un alcool comport ant au plus 4 atomes de carbone. 

- Ledit ou lesdits monoesters, ou 1'huile dont ils provien- 
nent, possEdent un indice d'iode super ieur ou egal h 120. 
L'indice d'iode permet de classer la reactivite des huiles et 

30 de leurs esters vis-^-vis de l'oxygdne de l'air et d'Evaluer 
leur aptitude k durcir et a former des films, II represente 
la masse d'iode en grammes susceptible d'etre fixe par 100 
grammes d'huile. 

35 - Le liant contient en outre au moins un catalyseur de la 
polymerisation du fluidifiant sous 1' action de 1'oxygene, tel 
qu'un octoate ou naphtenate de cobalt, de manganese ou de 
zirconium. 
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- Le liant contient comme catalyseur un melange d'au moins 
deux sels de m6taux diff^rents. 

- Le liant est sous forme d'une Emulsion compos^e d'une phase 
5 bitumineuse et d'une phase aqueuse, le fluidifiant et le cas 

6ch6ant le catalyseur 6tant contenus dans la phase bitumineu- 
se. 

Les caract^ristiques et avantages de 1' invention seront 
10 exposes plus en detail dans la description donn6e ci-apres de 
quelques exemples de realisation, en se r6f£rant au dessin 
annex6, sur lequel la figure unique reproduit des courbes 
montrant Involution dans le temps de la consistance d'un 
liant connu et d'un liant selon 1' invention . 

15 

Tous les liants d^crits dans les exemples ci-apr6s sont 
realises h partir de bitumes provenant de la raffinerie de 
Lavera de la Soci^te BP. 

20 Les pourcentages sont donnas en masse. 

Exemple 1 : 

On prepare un liant de reference 1 ayant la composition 
25 suivante, utilise couramment pour r6aliser des enduits 
superf iciels : 

- bitume 180/220 91 % 

- BP-Flux 9 %. 

30 BP-Flux est la denomination commerciale d'un fluxant commer- 
cialise par la Societe BP f qui est un melange de solvants 
aromatiques polynucl£aires obtenu comme sous-produit de 
craquage dans les raf fineries. 

35 On prepare 6galement un liant 1 ayant la composition suivan- 
te, choisie de telle maniere qu'il pr^sente, comme le liant 
de reference, une viscosite initiale d' environ 110 s, mesur6e 
h 40 °C selon la norme NF T66-005: 

- bitume 180/220 91 % 
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- ester m^thylique de colza 8,82 % 

- octoate de cobalt 0,18 %. 

L' expression "ester m^thyligue de colza" designe un melange 
5 d' esters m^thyliques obtenu par transert^rif ication de 
l'huile de colza par le methanol. 

Des 6chantillons de ces deux liants ont 6t6 6tal6s en couches 
de 1 mm et ont et6 conserves a la temperature de 10 ou 20 °C. 

10 Pour chaque couche, on a mesur6 le point de ramollissement 
bille et anneau selon la norme frangaise NF T66-008, aprds 3, 
7, 14 et 31 jours. Les resultats sont donnas dans le tableau 
1 et sur la figure, ou les courbes A, B, C et D correspondent 
respect ivement au liant 1 h 10 °C, au liant 1 h 20 °C f au 

15 liant de reference h 10 °C et au liant de reference h 20 °C. 



Tableau 1 



Temperature 
(°C) 


Temps 

( i) 


Bille et anneau (°C) 


Reference 1 


Liant 1 


10 


3 


25, 1 


20,55 


10 


7 


29,3 


25,35 


10 


14 


31,25 


26,55 


10 


31 


33,3 


27,65 


20 


3 


27,45 


23,05 


20 


7 


31,25 


26,35 


20 


14 


34,3 


29,5 


20 


31 


37,5 


32,55 



Bien que l'huile de colza ait un indice d'iode relativement 
30 faible inf^rieur ou 6gal a 120, et ne soit pas class6e parmi 
les huiles siccatives, 1' utilisation comme fluidifiant des 
esters m^thyliques qui en d6rivent conduit & une Evolution de 
la consistance comparable h celle du liant classique. 
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Exemples 2 & 4: 

On prepare des Hants 2 £ 4 ayant la composition g6n6rale 
suivante : 
5 - bitume 70/100 91 % 

- ester m^thylique 8,8 % 

- octoate de cobalt 0,2 % , 

en utilisant des esters iruSthyliques d6riv6s de diff<§rentes 
huiles v6g6tales et ayant des indices d'iode diff^rents, & 
10 savoir: 

- liant 2: huile de tournesol, indice d'iode environ 12 0; 

- liant 3: huile de lin, indice d'iode environ 180; 

- liant 4: huile de tournesol isom6ris6e, indice d'iode 
environ 140. 

15 ... 

Le traitement d' isomer isation a pour effet d'augmenter le 
nombre de doubles liaisons adjacentes et par consequent 
1' indice d'iode. 

20 Bien que les exemples ci-dessus utilisent un seul sel 
m6tallique coirane catalyseur, il peut etre avantageux de 
combiner des sels de diff^rents m6taux choisis notamment 
parmi le cobalt, le manganese, le zirconium et le calcium, de 
maniere h permettre une siccativation h. coeur en evitant un 

25 effet de peau. 

Exemple 5 ; 

On prepare un liant sous forme d' Emulsion bitumineuse en 
30 m^langeant une phase bitumineuse et une phase aqueuse. 

Des Emulsions de bitumes, eventuellement modifi^es et/ou 
flux^es, sont utilises pour des enduits super ficiels 
d'usure. Les techniques a l'6mulsion permettent de s'affran- 
35 chir dans une certaine mesure des contraintes climatiques et 
d'allonger les p6riodes d' execution de 1'enduit au cours de 
l'ann6e (essentiellement au printemps et h 1'automne). Dans 
ce cas, le fluxage apporte une consistance initiale faible 
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facilitant la mise en place des granulats lors de la realisa- 
tion de 1'enduit (mise en place de la "mosaique") • 

Ici encore, selon 1' invention, on utilise & cet effet des 
esters methyliques d'huiles vegetales, en choisissant un 
catalyseur de siccativation insensible h. 1'hydrolyse lors de 
la formulation de 1' emulsion, notamment l'octoate de cobalt. 
On cumule alors les avantages sanitaires et ecologiques cites 
plus haut et les avantages d'une technique St froid f k savoir 
moindre consommation d'energie et meilleure securite lors de 
la mise en oeuvre grace h 1' absence de temperatures eievees. 

Dans l'exemple, la phase bitumineuse de 1 'Emulsion a la 
composition ponderale suivante, calcuiee par rapport k la 
masse totale de 1' Emulsion: 

- bitume 57,9 % 

- ester m6thylique de tournesol 2 % 

- octoate de cobalt Si 6 % de Co 0,1 %. 

La composition de la phase aqueuse est la suivante: 

- l§mulsamine L60 0,2 % 

- acide chlorhydrique a 37 % 0,2 % 

- eau 39,6 %. w> 

Emulsamine L60 est la designation commerciale d'un emulsi- 
fiant fourni par la Societe CECA. 

Ces deux phases sont portees respectivement a 145 °C et £ 
35 °C et meiangees dans un moulin colloidal afin d'obtenir 
une emulsion. 

Des mesures du point de ramollissement bille et anneau ont 
ete effectuees selon la norme frangaise NF T66-008 sur des 
echantillons des liants 1 h 5, comparativement a un liant de 
reference 2 ayant la composition suivante: 

- bitume 70/100 91 % 

- BP-Flux 9 %. 

Des couches de 1 mm des differents echantillons ont ete 
exposees ensemble a l'exterieur et & l'air libre, en ete et 



2768150 

9 

& l'abri du soleil, ce qui reprEsente des conditions proches 
de la rEalitE. L' Emulsion du liant 5 avait prEalablement EtE 
rompue par Evaporation pendant quelques heures en laboratoi- 
re. 

5 

Les rEsultats en fonction du temps sont donnas dans le 
tableau 2. 



Tableau 2 



Temps 

<i) 


Bille et anneau (°C) 


Reference 2 


Liant 2 


Liant 3 


Liant 4 


Liant 5 p 


7 


30,4 


27,9 


28,5 


28,2 


29,1 


14 


37,2 


32,3 


36,4 


34,0 


37,2 


28 


39,9 


35,2 


35.7 


35,2 


41,5 



15 

Ces rEsultats montrent pour tous les exemples une cinEtique 
trEs proche de celle de la rEfErence et parf aitement accepta- 
ble sur les chantiers. 

20 

Exemple 6 : 

Cet exemple concerne un liant destine & 1'enrobage de 
granulats . 

25 

La composition du liant est la suivante: 

- bitume 86,7 % 

- ester mEthylique de tournesol 12 % 

- naphtEnate de cobalt h 6 % de Co 0,5 % 
30 - octoate de zirconium h 18 % de Zr 0,8 %. 

Ce liant permet 1'enrobage de formules denses ou ouvertes, 
les granulats etant prEchauffEs b. environ 100 °C. L'enrobE 
obtenu peut etre conserve quelque temps. 

35 

L'enrobage par des liants en Emulsion est egalement possible. 

On constate que les Emulsions bitumineuses selon 1' invention 
sont beaucoup plus fines et mouillent mieux les granulats que 
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les Emulsions bitumineuses connues. Ceci est dii au caract&re 
fortement polaire des monoesters d'acides gras, qui favorise 
1 '6mulsif ication. 
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Revendications 



1. Liant bitumineux pour . la construction de routes, 
contenant du bitume et un fluidifiant, caracterise en ce que 
le fluidifiant comprend au moins un monoester d'acide gras 
propre a se transformer chimiquement au contact de l'air, 
apres repandage du liant, pour augmenter la viscosite de 
celui-ci. 

2. Liant selon la revendication 1, dans lequel le fluidi- 
fiant comprend au moins un monoester d'un acide gras et d'un 
alcool comportant au plus 4 atomes de carbone. 

3. Liant selon la revendication 1, dans lequel le fluidi- 
fiant comprend au moins un monoester methyligue d'acide gras. 

4. Liant selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel le fluidifiant comprend un melange de monoesters 
d'acides gras obtenu par transesterif ication d'une huile 
animale ou v6g6tale. 

5. Liant selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel ledit ou lesdits monoesters, ou ladite huile, posse- 
dent un indice d'iode superieur ou egal a 120. 

6. Liant selon l'une des revendications precedentes, 
contenant en outre au moins un catalyseur de la polymerisa- 
tion du fluidifiant sous 1' action de 1'oxygene. 

7. Liant selon la revendication 6, contenant comme cataly- 
seur un melange d'au moins deux sels de mStaux differents. 

8. Liant selon l'une des revendications precedentes sous 
forme d'une emulsion composee d'une phase bitumineuse et 
d'une phase aqueuse, le fluidifiant et le cas echeant le 
catalyseur etant contenus dans la phase bitumineuse. 
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